ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 18 SEPTEMBRE 1955. 


PRÉSIDENCE. DE M. Louis BOUVIER. | 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


+ DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. J.-B. Cnarcor s'exprime en ces termes : 


_ J'ai l’honneur de rendre compte à l’Académie des opérations effectuées par 
le « Pourquoi-Pas? » pendant la première partie de sa campagne de 1933. 
En dehors de notre participation à la liquidation de la mission de l’année 
polaire exécutée en accord parfait avec le capitaine de corvette E. Mailloux, 
commandant le « Pollux » qui a joué le rôle principal dans cette opération, 
des travaux, recherches et observations personnelles nombreuses ont été 
menés à bien. 

Sur le trajet France-Groenland, les travaux hy drologiques et observations 
habituelles ont été poursuivis. 

Trois jeunes savants anglais chargés de mission par la Scott Polar 
Institute de l’Université de Cambridge, se trouvant à Akureyri sans moyen 
de communication avec la côte orientale du Groenland où ils désiraient se 
rendre, je les ai embarqués à titre d'hôtes personnels. Nous les avons 
déposés avec leur matériel d'étude et de campement dans le fond du Hurry 
Inlet où nous avons été les reprendre 18 jours plus tard. Un résumé de leurs 
intéressants travaux, exécutés grâce à notre concours, sera consigné dans 
le rapport préliminaire annuel. 

. Les travaux de M. R. Chevalier, professeur de la Faculté de Nancy, 
ont porté principalement sur : 

Prélèvements de sables basaltiques pour l’étude complète de l'élément 

magnétique des roches volcaniques; observations diverses de phénomènes 
physiques ; mesures périodiques de la température de l’eau de mer et déter- 
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mination de la salinité par réfractométrie (en collaboration avec M. Devaux). 
M. Devaux, assistant à l'Observatoire du Pic du Midi, s’est livré en outre à 
quelques mesures actinométriques sur les glaciers et à l'étude photomé- 
trique dans l’ultraviolet de l'absorption atmosphérique. 

M. le D' Parat, chef de travaux à la Sorbonne, et M. P. Drach, assistant 
à la Sorbonne, naturalistes, ont effectué de nombreuses prises de plankton 
au cours de la croisière, particulièrement dans le Scoresbysund, le long de 
la côte de Blosseville et dans différents fiords de cette côte. Des dragages 
ont été également exécutés aux mêmes endroits. Ces deux espèces de préle- 
vements ont permis de rapporter de riches collections d'animaux marins au 
Muséum d'Histoire naturelle. 

Ils ont récolté de nombreux échantillons minéralogiques sur la terre de 
Liverpool, l’île Milne Land et sur la côte de Blosseville. 

Enfin, au cours d'un séjour de 10 jours dans l’île Milne Land (Scores- 
busund), ils ont pu recueillir une importante collection de fossiles de l’ère 
secondaire et quelques végétaux. Ils ont trouvé aussi des fossiles de l’ère 
tertiaire dans un gisement du cap Dalton (côte de Blosseville). 

Sur Milne Land, avec M. Devaux, ils ont pu effectuer quelques relève- 
ments topographiques, après s'être avancés dans l’intérieur de l’île, après 
avoir pénétré sur quelques glaciers et reconnu plusieurs pics non encore 
gravis. 

L'officier des équipages A. Chatton, commandant le « Pourquoi Pas ? », 
a effectué et placé un nombre considérable de sondes en utilisant l'excellent 
sondeur acoustique Marti, vérifié fréquemment par sondages au fil vertical. 
Il à également recueilli d'intéressants renseignements concernant l’hydro- 
graphie et la navigation dans cette région, ainsi que des observations sur 
les glaces et leurs mouvements. , 

M. Creston, peintre de la marine marchande, en outre deses sombiéiees 
œuvres artistiques documentaires, a rapporté une série de vues de côtes, en 
particulier de la terre de Blosseville, qui viennent s'ajouter à une documen- 
tation photographique des plus che provenant des différents membres de 
l'État-Major. | 

Le « Pourquoi Pas? », malgré un temps en général peu favorable, a par- 
couru le Scoresbusund et le Hurry Inlet pour permettre l'exécution de ces 
différents travaux et a trouvé plusieurs mouillages. [l revenait, après chaque 
sortie, passer quelques jours à la baie de Rosenvinge. Profitant de notre 
séjour à l’île Milne, nous avons cherché et trouvé un savant allemand faisant 
partie de l'expédition de Lauge Koch et nous nous sommes mis à sa dispo- 
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sition ; il a d’ailleurs travaiilé en plein accord et sans rivalité scientifique 
_avec nos collaborateurs. 

En quittant définitivement Rosenvinge le 18 août, nous avons gagné le 
cap Dalton et mouillé dans une baie pour permettre à nos naturalistes de 
recueillir une belle collection de fossiles. Nous avons profité de la proximité 
de quatre ours blancs pour observer de très près les mœurs de ces animaux. 

Grâce à l’état exceptionnel des conditions glaciaires et à des rensei- 
gnements fournis par le commandant Mailloux, le « Pourquoi Pas ? » a suivi 
à faible distance la côte de Blosseville peu connue, exploré une baie et 
mouillé au fond d'un fiord de la «baie d’Aunay », nom donné par Blosseville 
lui-même. Tout, comme le « Pourquoi Pas ? » est le premier navire-de notre 
nationalité à avoir exploré cette région du Groenland oriental et mouillé 
dans une de ces baïes, nous sommes les premiers Français à avoir mis le 
pied sur cette terre découverte il y a exactement 100 ans par un officier de 
notre marine nationale. ” 

Continuant notre reconnaissance et les travaux-qu'’elle comporte, nous 

avons poussé jusqu'au cap Crivel, limite sud de la côte Blosseville. Aucun 
pavire d’un tonnage de notre importance n’est descendu aussi loin, l’explo- 
rateur danois Ejnar Mikkelsen est seul sur un navire de très faible tonnage 
à avoir suivi cette route l’an dernier. ; 
_ Joints aux travaux effectués par le « Pollux » sous le commandement du 
capitaine de corvette E. Mailloux, ceux du « Pourquoi Pas? » de 1933, qui 
complètent les résultats obtenus en 1932, viennent s'ajouter à l’opération 
de l’année polaire. Ils ouvrent en outre un aperçu sur l'intérêt qu’il y aurait 
à poursuivre des recherches similaires dans ces régions. 


M. H. Pernigr De La Bârmie fait hommage à l’Académie d’un fascicule 
du Catalogue des Plantes de Madagascar publié par l’Académie Malgache : 
Polygalaceae. 


NOMINATIONS. 


MM. L. Maxens, L. Jousin, Cu. Gravier, J. Cuarcor sont désignés 
pour représenter l’Académie au lancement du navire de recherches de 
l'Office scientifique et technique des Pêches Maritimes, le Président Théo- 
dore Tissier, aux Ateliers et Chantiers de la Seine Maritime, au Trait, le 


23 septembre 1935. 
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CORRESPONDANCE. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Le problème biharmonique fondamental 
à deux dimensions. Note (') de M. S. Mina. 


A avec M. N. Muschelsvili (2), problème biharmonique fonda- 
mental, le problème suivant : Déterminer la fonction « qui satisfait à l'équa- 
tion A6 — o à l'intérieur du domaine B et aux conditions aux limites 


do .dw , 

do 
sur le contour C de ce domaine. Ce problème est résolu pour le cas du 
domaine simplement connexe borné, notamment par MM. J. Hadamard (®), 
G. Lauricella (*) et d’autres. M. N. Muschelisvili (!) a résolu ce problème 
pour le cas du domaine simplement connexe arbitraire. Nous allons le 
résoudre pour le cas du domaine multiplement connexe. Notre méthode s sera 
fondée sur l’application de la formule de Green. 

Soient B un domaine quelconque borné du plan 3: =æ+iy et G(z, ©) 

la fonction de Green pour ce domaine. La fonction 


M(2,6) = G(z CE HU Dean) +4 [= ae + ar 


est une fonction analytique de z. Dans ce qui suit [= £ + 1" sera un point 
variable du contour C; 9/9y le symbole de la dérivée normale relative à € 
et do l'élément de l’arc du contour. Si F(z2) est régulière dans B, nous 


aurons 

| VA) LS ROME, C) Ne 

(1) LORS eZ RG) — SF (e), de 
: fre MGO y ser LE 


(:) Séance du 26 juin 1933. ‘ 5 FAT EN 
(?) Comptes rendus, 192, Fe he Hhe RU me RE 107, ir, n. 
p. a GLEN , 
(*) Sur le problème d' analyse, mn) (Savants étran gers, 33, me Je, 
(*) Sur l'intégration, etc. (Acta mathem., 32, 1909, p. 201- 256). 


1: 


Go p. … LA 


D’: après la formule connue de M. E. Goursat, pour toute fonction bihar- 
monique &, On aura 


(3) H—R{so(s)+y(z)}, 


æ(z)et7(3) étant des fonctions analytiques. Posons y'(3) = Ÿ(z). De la 
formule (3) nous tirons, en remplaçant z par ©, les conditions aux limites 


(FREE PC) + 0/(T) + DT) — f (a). 


Multiplions par 1/47 0M(Ë, z)/0 la relation (4) et celle que nous obtien- 
drons en remplaçant les deux membres de cetie relation par leurs conju- 
guées et intégrons le long de C. Par un choix convenable de certaines 
constantes, nous obtiendrons les formules suivantes : ’ 


: 


OM (3, dM (= 
thé et le Æ Dot) de = CIE JPA LS) 2) 
à LE OM ESC)", HE EE PR TOR 
(6) (3) + no dy à CRAN CA To 
De la relation (5) on déduit l'équation fonctionnelle 


out Wiro OM (x, l 
(7) a+ pe Î AC SE e nn EME CE) da + = se va) =F'(z 44 


où 3 est un point du contour. 

Les fonctions 9/93[(C—z)9M(z:,2)/0v| et K'(z) sont continues si 
l'angle (v, €) et la fonction f({) admettent des dérivées des deux premiers 
ordres par rapport à l'arc du contour. D’ après la formule (: 1),0n a 


AU AMCE 0) 
(8) al mo on 
Au moyen de la substitution 
(D D GIE LE où 4 + = 1+ é)= 0 


- nous réduisons l’é équation (7) à l'équation 
à | d oM &, j apr 1 
(10) 204 [RG S (O2 ==E!(:) 


qui est équivalente à un système de deux équations de Fredholm. 
D'après (9), 


(É5 80 PER ? dau: 25) +1+1=0. 


* 
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Si S(a) est réelle, la relation (11) détermine la partie réelle de /; la 
partie imaginaire reste indéterminée. La condition nécessaire et suffisante 
de la possibilité du problème est que 3(a) soit réelle. Comme on peut le 


démontrer, dans le cas du domaine borné, cette condition est équivalente à 
la suivante : 


(12) JAN de 21) dy = 0. 


La même méthode d'application de la fonction complexe de Green 
permet de construire les équations intégrales du problème biharmonique 
pour le domaine infini et pour des problèmes plans d’élasticité. 


/ 


THÉORIE DES GROUPES. — Sur les espaces vectoriels considérés comme 


groupes topologiques. Note (') de M. Axpré Markorr, transmise par 
M. Elie Cartan. 


Les espaces vectoriels de dimension finie donnent un exemple simple de 
groupes topologiques localement bicompacts (?), connexes et commutatifs. 
Ilest naturel de demander quelle place occupent les espaces vectoriels parmi 
ces groupes, par quelles propriétés internes on peut les caractériser. Voici 
des réponses à ces questions. | 

Tuéorème. — Pour chaque groupe topologique G localement bicompact, 
connexe et commutatif, 1l'existe un homomorphisme bicontinu (*) de G surun 
espace vectoriel E,, de dimension finie, tel que l’ensemble original complet de 
chaque sous-ensemble bicompact de E,, est aussi bicompact. 

CorozLaiRe 1. — Les conditions suivantes sont nécessaires et suffisantes 


pour qu'un groupe topologique G soit topologiquement isomorphe à un espace 
vectoriel de dimension finie : 


1° Gest localement bicompact ; 
2° G est connexe : 
3° G est commutatif : 


4° G n'a pas de sous-groupes bicompacts contenant plus d’un point. 


(1) Séance du 11 septembre 1933. 

(?) Voir P. Arexanprorr et P. Urysonx, Mémoire sur les espaces topologiques com- 
pacts (Verh. K. Akad. Wet. Amsterdam, Afd. Nat., 1, 1, 1929, p. 59 et suiv.). 

(*) Voir P. Azexanprorr, Math. Ann., 96, 1926, p. 555-557. 
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_ La démonstration de ces résultats peut être construite d’après le plan 
suivant. 

Soit G un groupe topologique satisfaisant aux conditions du théorème. 
Nous montrons d’abord qu’il existe dans G un ensemble fini de points 
(4, ...,4,) et un ensemble F bicompact tels que chaque élément y de G 
peut être représenté sous la forme 


[172 
ge ù Ps er À, 
12) 


où n; sont des entiers et æ un point de F. On choisit les points a;, ...,a, 

et l’ensemble F de telle manière que le nombre m soit aussi petit que pos- 

sible. | 

. Soit maintenant A7 (h=0, Er, +, ...; j—1,..., m) l’ensemble 
de tous les points de la forme 


12 


{ L 
» Mid; 


11 
avec n;— h. Nous montrons alors que les » systèmes d’ensembles 


| A7 Dies 0 


DESCENR 


sont divergents, c’est-à-dire que leurs limites topologiques supérieures (") 
_ sont vides. C’est là le point le plus difficile du raisonnement. 

. Prenons maintenant un point quelconque y de G. Il existe des nombres 
entiers »;, et des points æ, de K tels qu’on ait 


1172 
HD Rip +) (D == ANOMEN 


EN: 


En s'appuyant sur la divergence de systèmes {A#},_,:,:, , on peut 
montrer que les m» suites {n;,/p},_,... sont convergentes, On voit, en 
outre, que les limites de ces suites dépendent seulement du point y. 


Ces limites définissent donc 72 fonctions du point de G 


JaCX) — lim HE 
; p>e P 


En considérant les nm nombres réels /;(y) comme composants d’un vec- 


‘(1) Voir P, Acexaxprorr et P. Urysonx, loc. cit., p. 44. 


: 


teur de l'aipace Ce ne on définit ainsi une représentation f æ G 
dans E,. On établit successivement les propriétés suivantes de cette repré- 
sentation : 1° / est un homomorphisme; 2° f est continue; 3° l’ensemble 
original complet f7'(X) de chaque sous-ensemble bicompact X de E,, est 
biconpat 3° l’image f JCX) de chaque sous-ensemble fermé X de G est 


fermé dans E,,; 5° on a Le 
(GIE: : È £ à 


Le théorème énoncé étant ainsi démontré, le corollaire | s'ensuit immé- 
diatement. Il résulte, en effet, de la condition 4° de ce corollaire que l’ho- 
momorphisme bicontinu f de G sur E,, est biunivoque. C’est donc un iso- 
morphisme topologique, ce qui démontre la suffisance des conditions 1°-4°. 
Leur nécessité est évidente, 

Voici une autre conséquence de notre théorème : 

CoRoOLLAIRE IT. — Chaque groupe topologique G localement bicompact, con- 
nexe et commutatif contient un SOUS-groupe bicompact maximal, c'est-à- dire 
contenant tous les sous-groupes bicompacts de G. 

Ce sous-groupe est Toriné par les points de G correspondant au vecteur 
zéro de E,.. : 

Une exposition développée de ces résultats Daraira dans un autre 
Recueil. 


AÉRODYNAMIQUE APPLIQUÉE. — Sur la loi de variation du pas des 
tourbillons se détachant des pales d’une hélice propulsive en fonction 
de V/nD; application au calcul de la circulation; vitesse ; puissance. 
Note (*) de M. Jacques Varexsi, transmise par M. Henri Villat. 


De nombreuses mesures effectuées avec une maquette d’hélice Ratier 
à des V/n D égaux et des V et des n différents (1200£n<2400; 5,50£V 24) 
nous ont permis de vérifier dans ces limites l'exactitude de la 14 de simi- 
litude. | 

Nous représentons d’autre part pour les hélices précédemment citées @) 
la loi expérimentale de variation du pas réduit de l’axe du tourbillon mar- 


ginal (rapport du pas absolu au CRMeEe de Lea) en fonction de V/n D 


à n constant et égal 2000 t/m. 


(:) Séance du 28’août 1933. À 
(2) Comptes rendus, 197, 1933, p- 514. 


de dite" aie) d'elle mini LE dits ind 


: 
à 
= 


‘et l’on peut poser approximativement : 


(1) Anga = —ÿ7 —; 


an 


en confondant la surface de révolution contenant l'axe du tourbillon 


Fe h ï 
ST 
À 1,5 
À 14 
- 1,8 
| 1,2 
sa 
1,1 
10 
ñ 
0,9 
Ë Type de l’hélice. a. é. 
0,8 Ratier.... déc. o°. 0,83 0,094 
4 Ë SR — 10°. 0,70 | 0,108 
» — 18°. | 0,61 | 0,099 
4 ie Hélice anglaise... 0,088 
ver 
X E , Moÿce ? - à L £ 
| _08 04 05 06 07 08 093 12 15 V 
dE nD 
Fiac renal avec un bles de révolution ayant pour base la circonférence 


_ décrite par l'extrémité des pales (x désigne l'angle de la droite déve- 
AA, po de l’axe du tourbillon avec l’axe de rotation). 
Éene Ens appuyant d'autre part sur la théorie tourbillonnaire de l’hélice pro- 
RE, Vase pulsive selon Riabouchinsky et Joukowski et écrivant qu’une des lignes de 
LME courant du mouvement relatif se confond avec l’axe du tourbillon marginal, 


2) 


‘4 
k 
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on obtient une équation où entre tanga(!): 


us SN J 
(2) OS op ET OUR 


= O, 


Tirant tango de (2) on déduit d’après (1) une équation nous donnant J/QS 
en fonction de V/nD. On trouve 


é 2 b 
à J i HAS GREE 
(3) os or ame 
Ù / ( +0) er 


«a 


OR 


À partir de J/QS nous pouvons résoudre un certain nombre de problèmes 
et faire des vérifications. 

En particulier : 1° le V/nD de traction nulle satisfait à l’équa- 
tion J/QS —o, d'où V/QR— b/1— a. Appliquons ce calcul à l'hélice 
Ratier S.9470, décalage o (pas réduit moyen 1,5). On a 


V 


= Ÿ 2 « —— ARS ==, /. 
A— 0; 89; D—= 0,00/; D 270. 


La valeur mesurée sur l’hélice grandeur à la grande soufflerie d’Issy-les- 
Moulineaux est 1,79. Au décalage — 18°, 


calculé — 0,80; mesuré à Issy — 0,81, 
e 


V 

0, DIS b — 0,099; D 

On peut prendre suffisamment en aval de l’hélice comme expression 
approximative de la vitesse absolue moyenne : #==(QR tango) J/QS. Le 
calcul numérique de # d’après cette expression conduit à des valeurs de æ 
coincidant avec celles déduites de mesures moyennes effectuées à l’aide d’un 
Pitot dans la zone cylindrique où V reste approximativement constant en 
direction pendant une révolution de l’hélice. 

Négligeant le frottement de l'air sur les pales et supposant la vitesse 
absolue moyenne constante en aval de l’hélice entre le moyeu (rayon R,) et 
l'extrémité des pales, on obtient pour la puissance l’expression approchée : 


J 
R2 J V I QS 
EM SR5 nr 0 Dre ÉRAN E  P ee 
Pr [ip | 5e GR EL va 
Ter 


(*) Le calcul est eflectué pour une hélice bipale; J désigne la circulation autour de 
chaque tourbillon marginal. M. Wetichinkine obtient cette équation par un autre 
procédé. P 


C2 : f 
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où 1l convient de remplacer J/QS par son expression (3) en fonction 
de V/nD. 
Voici la vérification à divers V/#D pour l’hélice Ratier décalage O, pour 
les vitesses (Pitot à 22°" en aval) et les coefficients de puissance y — P/on D*. 


V Dre de : Ë 
Do 0745.02 084 © 0,935. 104 115. 1,295. 1,4. 
7 (mesuré)... 4,65 PEU 3,00 3,04 2,00 2,18 1,45 
 (calculé)..... 4,68 4,28 3,09 3,16 > ,62 >, 24 1,49 
(mesure erer ON TOD NO NIS DE AUOT IS 00 ME 0 10707 10 0,132 
Palcalcule Re 0, 194 0,204 0,206  o,21 D 2020) LOUE 10, 140 
ÉLECTROOPTIQUE. — Sur la biréfringence électrique du camphre. Note (') 


de M. Marcer Scuwog, transmise par M. Jean Perrin. 


La biréfringence électrique du camphre a été étudiée par de Mallemann (?), 
à la température ordinaire, sur les formes active et racémique, en solution 
dans l’éther de pétrole et pour les trois raies de l'arc à mercure : 4360, 
5460 et 5780 À. 

Cet auteur a conclu à l'identité des constantes de Kerr des deux formes, 
à une dispersion normale à la température ordinaire et à la non-influence 
de la concentration. 

On sait cependant que la nature du solvant agit sur la valeur du pouvoir 
rotatoire spécifique du camphre en solution, comme cela a été démontré 
par R. Lucas (*), de même qu’elle modifie la valeur de l’absorption propre 
du camphre dans l’ultraviolet, ainsi que je l’ai observé moi-méme, en col- 
laboration avec R. Lucas (*). 

En outre l'étude des biréfringences magnétiques du camphre en solution 
dans divers solvants, à diverses concentrations et pour plusieurs longueurs 
d'onde, a permis à R. Lucas et moi-même (*) de déceler plusieurs anomalies 
importantes (dispersion anormale, influence de la concentration et de la 
nature du solvant). ’ 


Séance du 21 août 1933. 

DE MazLewann, Comptes rendus, 182, 1926, p. 1534. 

R. Lucas, Ann. Phys. 10° série, 9, 1928, p. 443. 

R. Lucas et M. Scawos, Journ. de Phys., 7° série, 3, 1932, p. 
R. Lucas et M. Scawos, Comptes rendus, 194, en P. 2296. 


PR NE 
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Il semblait donc utile d'entreprendre une éd he complète de la 
biréfringence électrique du camphre, qui pouvait présenter quelques 
anomalies. , ! 

En employant la méthode stroboscopique, décrite dans de précédents 
mémoires (!') et (?) et un nouveau modèle de cellule de Kerr en verre Pyrex, 
à faces soudées et à rodage central, j’ai étudié la dispersion de biréfringence 
électrique du camphre à l’état liquide et à la température de 183°C. 

La cellule de Kerr était maintenue à cette température, à moins d’un 
degré près, à l’aide d’un thermostat à vapeur d’aniline. 

J’ai d'autre part étudié la dispersion de la biréfringence des solutions de 
camphre racémique dans le tétrachlorure de carbone à la température - 
ordinaire. 

Enfin j'indique ci-dessous les résultats d’une étude faite à différentes 
températures, entre 20° et 183°C, de la biréfringence électrique du camphre 
en solution dans le pétrole lampant (huile de pétrole Rhône-Poulenc). Ces 
mesures ont été faites pour différentes couleurs et pour deux concentrations 
différentes. | 

Les températures constantes nécessaires ont été réalisées dans un four 
électrique de grandes dimensions à l’aide d’un régulateur thermométrique 
à contacts à mercure. | 

Les résultats obtenus ont été les suivants (nous avons pris comme réfé- 


rence la biréfringence électrique du sulfure de carbone, dans la même cuve 
ct pour le même champ pour À — 5460 À et une température de 20°C, 
prise arbitrairement égale à 100) : 


1. Camphre racémique liquide : 


. 2 
Température 9 —183°C., À = 5460 À, 
Die Te 0 Dispersion : B,;:,0/B;,50— 1:47: 


5160 
2. Camphre racémique en solution dans le tétrachloruré de carbone : 


ÉNRTAN GES À—5/460A, EX 


* 
TER ADMER 
Bo = 100 


(en tenant compte de la biréfringence du solvant). 
Ce chiffre est légèrement plus faible que celui obtenu par de Mallemann à partir des 


1) R. Lucas et M. Scawos, Comptes rendus, 19%, 1932, p. 1729. 
*) R. Lucas et M. Scuwor, Journ. de Phys., 7° série, k, 1933, p. 287. 


al 


» 
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solutions be l’éther de pétrole : 


Dispersion: B:.,,,/B.,. mn: 

3. Camphre racémique en solution dans l'huile de. pétrole (on à tenu compte 
de la biréfringence, d’ailleurs faible, du solvant, en admettant une loi simple de 
mélange) : 

Solution 1. — Camphre 324,8; pétrole 535,1 


== 200C., 1 1 — 5,604, 
Bipndie= Lo D ou B'., cRB EE 
Solution 2. — Camphre 196,1; pétrole 495 : ; 


J=200 50, À—= 5/10 Go À, 
pare T6. Dispersion — 1,48. 


5460 


Variation avec la température. — Elle est très voisine de celle que prévoit 
la loi de Langevin, entre 20° et 180° C. La variation par degré est de 1/260. 
En admettant une loi analogue pour le camphre à l'état pur, on trou- 


verait, pour la biréfringence électrique du camphre, supposé liquide à 


20° C 
2ù 
É B°%6o — 190 environ. 


L'ensemble de ces mesures montre : 

1° Qu’a l’état liquide et qu’en solution dans les solvants indiqués ci-dessus, 
la dispersion de biréfringence électrique du camphre est d blement 
normale ; 

> Que la variation avec la température de la biréfringence électrique du 
camphre en solution dans le pétrole lampant obéit ne omebre à la lot de 
, Langevin; 

3e Que la nature du solvant intervient pour modifier la valeur de la biré- 
fringence spécifique du camphre (de même qu’elle modifie le pouvoir rota- 
toire, l'absorption dans l’ultraviolet et la biréfringence magnétique); 

4° Que dans le cas des solutions dans le pétrole lampant il y a une 
influence de la concentration, la dilution tendant à diminuer la biréfringence 
électrique du camphre. 

Ces résultats sont en accord avec l’ hypothäié de R. Lucas sur le poly- 
.morphisme moléculaire du camphre en solution. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les deux formes de l'acide phosphoreux. 
Note (')de MM. Roger DoiquE et ANDRÉ GRANGIENS, présentée 
par M. Delépine. 


On sait que l’acide phosphoreux PO*H° peut exister sous l’une ou l’autre 
des formes suivantes : 


OH OH 
eu p/OH 
Non OH 


Les méthodes utilisées pour la mise en évidence de ces structures font 
appel à des réactions chimiques au cours desquelles l’acide phosphoreux 
entre en jeu et perd son individualité. Alec Duncan Mitchell (?), à qui l’on 
doit une étude de la forme à trois oxhydriles, envisage, par exemple, l’action 
réductrice des solutions obtenues par décomposition du trichlorure de 
phosphore par l’eau. 

Nous nous sommes proposé de suivre l’évolution de ces mêmes solutions 
au cours du temps par un procédé non plus chimique maïs physique et nous 
avons fait choix de la méthode d'analyse capillaire indiquée par Dubrisay (°), 
c'est-à-dire la mesure du nombre de gouttes fournies par écoulement, au 
sein des différents milieux en expérience, d’un volume donné d’une solution 
d’acide stéarique dans l'huile de vaseline. 

Pour pouvoir suivre les phénomènes sur plusieurs solutions alterna- 
tivement, rapidement et à température constante, notre burette à huile de 
vaseline communiquait avec un nombre égal de récipients disposés dans un 
thermostat, chacun des tubes d’amenée aux capillaires possédant son robinet 
d'arrêt particulier. En outre, au lieu de fabriquer des tubes capillaires de 
diamètres rigoureusement égaux, nous avons ramené, par le calcul, nos 
déterminations de nombres de gouttes (N) à autant de rapports entre 
chacune de ces valeurs et la valeur expérimentale limite (N,) pour une 
concentration donnée. 

Le graphique suivant montre les variations du rapport N/N, en fonction 


1) Séance du 11 septembre 1933. 


) 
) Acec Duncan Mircuecr, /. Chem. Soc., 127, 1925, p. 336. 
) Bull. Soc. chim., 4° série, 13,. 1913, p. 657; Ann. Chim., 9, 9° série, 1938, ° 
“ 

J. 


1 
; 


(° 
(3 


P- 2 
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du temps pour des solutions aqueuses contenant respeclivement 1/5, 1/10, 
1/50, 1/75, et 1/100 en poids de PC}, la température étant de 20° C. 

Ces expériences montrent que : 

1° [a tension superficielle des solutions étudiées augmente avec le temps 
si la concentration est supérieure à 1/50; elle diminue, au contraire, pour 
les concentrations de 1/75 et de 1/100. Dans tous les cas, elle tend vers 
une valeur limite. 

2° La variation relative de tension superficielle, exprimée par le rapport 


Temps (en heures) 
3 | a 30 


N,/N. est d’autant plus grande que l’on s'éloigne, dans un sens ou dans 
l’autre, d’une certaine concentration pour laquelle on ne constaterait 
aucune évolution. Cette concentration est comprise entre 1/50 et 1/75 
en PCF. | 

3° La vitesse d'évolution à l’origine des temps, c'est-à-dire la valeur de 
la dérivée d(NJN,)/dt pour t— 0, est d'autant plus grande également que 
l’on s'éloigne de la concentration indiquée. 
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4° L'équilibre est atteint d'autant plus tard qu’on se rapproche de cette 
concentration. | 
Ces faits expérimentaux so en accord avec lé Gieice des deux formes 
d’acide phosphoreux déjà signalées. Hs démontrent de plus l'existence d'un . 
équilibre entre ces deux formes. 
La mesure du PH, effectuée sur la solution au 1/100, nous a fait savoir 
que l’acidité ionique des solutions diluées diminuait au cours du temps 
alors que, pour des teneurs plus élevées(1/50, 1/25), la variation est de sens 
contraire. Nous en concluons la prépondérance initiale de la forme à trois 
oxhydriles dans les solutions diluées, et, inversement, celle de la forme à 
due oxhydriles dans les plus concentrées. 
Le détail de ces expériences paraîtra dans un autre Recueil. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la méthylène-butanolone. 
Note (!) de MM. H. Gauzr et L. A. Germanx, présentée par M. Delépine. 


Au cours de la préparation de la butanolone (méthylol- acélone) 
CH°.CO.CH°.CH° OH suivant les indications du brevet Bayer (°) : 


CH.CO.CH+CHO — CH:.CO.CH.CH OH, 


nous avons séparé, dans les produits d’un certain nombre de distillations 
finales, une fraction supérieure (E,, 95- 105°) qui n'avait pas été signalée et 
dont nous avons entrepris l'étude. AA 

Par des rectifications répétées de celte fraction, nous avons isolé un 
produit passant à 92-95° sous 15"". Ce liquide, M. visqueux, 
incolore, soluble dans l’eau et dans l’alcool, peu soluble dans l’éther, 
présente tous les caractères d’un cétol éthylénique. Il répond à la for- 
mule CH*O?, fixe directement le brome en donnant un dérivé dibromé 

par hydrogénation en présence de nickel, fournit un cétol saturé 

(E;; 96°) que nous avons identifié par sa phénylhydrazone (F.107°) avec le 
produit de condensation méthyléthylcétone-formaldéhyde, c’est-à-dire - 
avec la méthylbutanolone (E,; 90-95°; phénylhydrazone F.107°) E J 


_ CH°.CO.CH#+ CH3O + CHCO.CI.CHOH 
Gus CHE | 


(1) Séance du 11 septembre 1933. 
(2) D. R. P. 223.207, 8 janvier 1909. 
(®) Voir Auwers et Heime, Chem. Zbl., 2, 1927, p. 2756. 


Un" 
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% L'ensemble de ces faits nous a permis de conclure que le produit isolé 
dans nos condensations acétone-formol était la méthylène-butanolone : 


CH8.CO.C.CH20H 
Il 
CH? 


4 


En nous basant sur nos observations expérimentales, nous sommes 
conduits à admettre que la condensation acétone-formol, même dans les 
conditions du brevet Bayer, c’est-à-dire en présence d’un très grand excès 
d’acétone, s'effectue tout au moins partiellement entre une molécule d’acé- 
tone et deux molécules de formaldéhyde. Cette condensation donne ainsi 
naissance à la méthylol-butanolone (diméthylol-acétone) soit directement, 
soit indirectement, par fixation d’une deuxième molécule de formaldéhyde 
sur la butanolone formée : 


CH:.CO.CH° + 2CH20 CH:.CO.CH.CH20H 04 
5 | Lu 
CH3.CO.CIP +: CH20 CH20H é 
t | > 
CHOH 


La méthylol-butanolone, peu stable, se dissocie ensuite par distillation 
en butanolone par perte de formaldéhyde et en méthylène-butanolone par 
perte d’eau : 


—H'O . + CH°.CO.C.CH'OH > 
CH°.CO.CH.CH°OH AS 


| CHE nt 
: 2 HU 
+ _CH:0 + CH.CO.CH.CH0H 


Nous cherchons à déterminer les facteurs qui orientent cette dissociation 
dans l’un ou l’autre sens et nous poursuivons l’étude des propriétés et des 
réactions de formation de la méthylène-butanolone. 

L’obtention de ce cétol éthylénique à partir de la diméthylol-acétone 
venant d'être brevetée ('}, nous avons tenu à signaler les résultats que 
nous avions obtenus antérieurement à la publication du brevet. 


CE (1) D. P, A. (35 940), J. 41.547, IV/120. 


(C2 R, 1933, 2e Semestre. (T. 197, N° 12.) Le 44 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la dissociation tonique des dérivés de la 2-thio- 
tétrahydro-1 .2.3.4-quinasoline. Note (*) de M. C.-V. Gneorçuiv, pré- 
sentée par M. Delépine. 


Dans un travail antérieur (*), en condensant les sénévols aryliques avec 
l'o-amino-benzaldoxine, j'ai obtenu des dérivés de la 2-thio-tétrahydro- 


1.2.9.4-quinazoline (I) (*): 


R=H, C?H5;  Ar—CSH5, o.etp. (CH3CG6H4), 


CHOR 

A cie SIN — Ar 

Lo lee ae 
NH 


produits solides incolores qui, chauffés au-dessus de 80° dans le benzène, 
le toluène, le xylène, la pyridine, donnent des solutions colorées à chaud, 
dont la teinte vire suivant la concentration et la température du violet 
(dans le benzène) au rouge (dans la pyridine). 

Ces dérivés forment encore des solutions rouge intense avec les acides 
(SO*H?, CIO‘H) et se colorent aussi en rouge au voisinage du point de 
fusion. * 

On pourrait attribuer la coloration à une dissociation thermique en 
radicaux libres, mais la totale insensibilité de leurs solutions colorées vis- 
à-vis de l'oxygène exclut cette possibilité. 

Ici, il s’agit d’une dissociation ionique, pareïlle à celle observée dans le 
cas des spiropyranes (*), qui présentent en effet les mêmes phénomènes de 
colorations que les dérivés de la 2-thiotétrahydroquinazoline. 

W. Dilthey et Wizinger (*) ont observé encore que les solutions colo- 


(:) Séance du 11 septembre 1933. 

(2) G.-V. GaeorGaiu, J. für prakt. Ch., 2° série, 130, 1931, p. 49-70. 

. (*) Préparés en partie aussi par R. Re CURE Ho D. ch. Tir 59, 1926, 
p- 2494. 

(*) Voir À. Lôwensen et Karz, D. ch. G., 59, 1926, p. 1856; R. Drcxinson et 
J. HerzBRow, J. Chem. Soc., 130, 1927, p. 1699; W. Dixruey, C. Berres, E. HôLrERROrr 
et H. Wüsgex, J. für prakt. Ch., 9° série, 114, 1926, p. 179; W. Dicrmey et 
H. Wüsken, D. ch. G., 61, 1928, p. 964. 
(6) W. Divraey et R. WirznGer, D. ch. G., 59, 1026, p. 1856, 


æ 
k 
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rées des spiropyranes se décolorent par addition de la pipéridine et que les 
solutions dans celle-ci sont jaunes, même à chaud, fait observé aussi dans 


le cas des dérivés I. 


La coloration des spiropyranes QD) est due, d’après Dilthey et ses colla- 
borateurs ('), à une dissociation ionique, la forme colorée étant repré- 
sentée comme une molécule hétéropolaire du type (TL) : 


A CHE CHECUN ER CH . ./ CH= CH ce 


(II). Incolore. À CH). Forme colorée . 


BE coloration par les acides est due à la formation d’un sel carbo- 


nium AG ES 


D LOH RATE O A 


Fer CHNCEGH= CH) Hi Jaos 
(AV). 


Dans le cas des dérivés de la 2-thiotétrahydroquinazoline, par analogie 
avec les spiropyranes, on pourrait imaginer la dissociation et la coloration 
par les acides d’une manière analogue. 

Par l'ouverture du noyau 2- thiotétrahydropyrimidinique (CE ASTM ET 
création d’un état du sel intramoléculaire par une liaison hétéropolaire 


entre les atomes non saturés de carbone (2) et d’azote (1) : 


CHOR CHOR 
PS 
_. FRNS À Sn 
UP ALUES ee ee 
EV): Incolore. (V). Coloré. 


Ga coloration en rouge par De acides est due à la formation d’un sel car- 


nn Se 


CHOR 
Der 
ET = G=S 

(VI) 


(1), Locreit. 

(*) En général, lPouverture du noyau pyrimidinique des dérivés de la tétrahydro- 
quinazoline a lieu entre le C(2) et l'azote (1) (V. Meyer, Lehrbuch der organ. 
Chemie, 2, partie IT, p. 1234 et 1243). 3 


* 


AR 
R 


4 


V 


Si la coloration est due à une dissociation ionique, alors celle-ci doit 
il 
dépendre, en outre de la concentration et de la’ HOAperRIEe du pouvoir 


dissociant du solvant. 


En effet, les solutions des dérivés D dans les Po Des dont le 
pouvoir A dat est petit (la const. diélectrique du toluène = 2, 3), se. 
colorent en violet faible, tandis que dans les aldéhydes dont le pouvoir. 
dissociant est plus élevé, ces dissolutions se colorent en ous ne comme 
avec les acides. 

Ce fait constitue d'après Dilthey l'argument su pour la dissocia 
tion ionique. ; Me 7 Se 

Les solutions alcooliques ët cétoniques (excepté celle dans l'acétophé- | 
none) ne se colorent pas à chaud, quoique les alcools et les cétones aient un. 
pouvoir dissociant plus fort que les hydrocarbures. Il y a probablement 
formation des produits d’addition, comme dans le cas des spiropyranes en 


présence de la pipéridine, étudié par W. Dilthey et hi: Wizinger (loc. ct). 


La séance est levée à 15!30". 


ERRATA. 


Page 1233, début du dernier alinéa, au. des 4 
lire ne 2.4-hexène-4. À 


» 


